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分辨率同步的表面增强拉曼光谱检测， 以最快 5 毫秒的时间分辨率研究了对硝基苯硫酚分子在金电极表面的还
原过程. 结果分析推测其此反应过程极快， 在 5 毫秒的时间分辨率下仍难以捕获其中间物种. 本研究为人们更深
层次研究和认识硝基苯类化合物电化学还原过程提供了参考和方向.
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图 1 芳香族硝基化合物电化学还原为苯胺化合物的路
径示意图[10]
Fig. 1 Schematic illustration of reaction route for electrore-
duction of an aromatic nitro compound to the corre-
sponding aniline[10]
光谱却明显不同. 由文献报道可知， 在银电极上
PNTP 或 PATP 在激光照射下会迅速转化为二巯
基偶氮苯（p, p'-Dimercaptoazobenzene，DMAB），因
此金电极上的产物主要为 PATP，在银电极上的产
物主要为 DMAB. 关于 PATP 在 SERS 中生成



































（transient electrochemical surface-enhanced Raman
spectroscopy，TEC-SERS）技术研究 PNTP在金电极
上的电化学还原过程， 在毫秒级别的时间分辨率






电化学分析仪 CHI 832 C（上海辰华 ）用于常
规 EC-SERS 实验 ，Autolab PGSTAT101 型电化
学工作站 （Metrohm Autolab B.V. 公司 ） 用于
TEC-SERS 实验控制. 对电极为直径 0.5 mm、纯度
为 99.999%的 Pt 丝绕成的环形电极（自制），参比
电极为雷兹 222 型饱和甘汞电极（SCE）. Renishaw
InVia 倒置共聚焦显微拉曼光谱仪器主要用来实
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图 2 PNTP在 0.1 mol·L-1 NaClO4支持电解质溶液中的循环伏安图（A）和不同激光功率下的 SERS谱图（B）.
Fig. 2 (A) Cyclic voltammogram of PNTP in 0.1 mol·L-1 NaClO4 at 50 mV·s-1. Scanning range: 0 V to -0.8 V, (B) SERS spectra





用超纯水洗净，用 1 μm、0.3 μm、0.05 μm Al2O3抛
光粉抛光至镜面洁净光亮 （只有抛光至金电极表
面洁净光亮， 金纳米粒子才能均匀附着在其表
面）， 然后用超纯水超声 10 min， 置于 0.5 mol·L-1
H2SO4溶液中析氢处理 2 min， 取出用超纯水超声
10 min，N2吹干，备用.
取 3根 1.5 mL离心管， 向 3 根离心管中分别
加入粒径大小范围为 100 ~ 120 nm 的金纳米粒子
溶胶（本实验中采谱时间短，为了取得好的分子拉
曼信号，特地选择增强信号更好的 100 ~ 120 nm大







粒子滴加 3次，每次 1.5μL.之后取 5 mL 1mmol·L-1
的 PNTP乙醇溶液于干净称量瓶中，将滴加了金纳
米粒子的金电极插入， 电极悬空静置吸附 2 h，然
后取出分别用乙醇和超纯水小心多次冲洗电极表
面，洗去多余的物理吸附的分子，然后置于拉曼电








图 2A 为 PNTP 在 0.1 mol·L-1 NaClO4 支持电
解质溶液中的循环伏安图， 可以看出， 其 PNTP
在金电极上的还原电位在 -0.67 V 附近， 其还原
反应的最终产物为 PATP. PNTP 分子吸附在金
或银 SERS 基底上，在激光照射下 ，纳米粒子表
面产生的 SPR会驱动表面等离激元催化反应生成
DMAB[22-28]，这个反应与激光功率大小有着密切的
联系. 如图 2B 所示， 当用 1 mW的激光功率照射
样品时， 会出现 1140 cm-1、1388 cm-1、1435 cm-1三
个新的特征峰，其属于生成的 DMAB 的“ag”模，其
1140 cm-1归属为 ν(C-N)，1388 cm-1和 1435 cm-1归
属为 ν(N=N).而当用 0.1 mW的低功率激光照射样
品时， 即使照射 300 s 也没有 DMAB 生成. 因此，
在本实验中，通过低激光功率，可有效地避免激光
引起的表面吸附物种的转化.
基于图 2A 对 PNTP 的循环伏安行为的研究，
作者确定了 PNTP还原反应特征和电位窗口. 通过
图 2B， 作者确定了 PNTP 的常规拉曼和 SERS 的
主要特征峰及合适的激发光功率. 在此基础上，在
0.1 mol·L-1 NaClO4溶液中对组装在金纳米电极上
的 PNTP进行了常规的 EC-SERS研究， 图 3 是组
装在金纳米电极上的 PNTP的 EC-SERS实验结果.
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从图 3 可以看出， 在 0 V 时，PNTP 的主要
SERS 谱峰位置为：1079 cm-1、1107 cm-1、1334 cm-1
和 1576 cm-1，分别归属于 ν(C-S)，ν(C-N)，ν(NO2)及
苯环上的 ν(C=C). 而随着电位的负移，PNTP 分子
上的 ν(NO2)峰 1334 cm-1的强度逐渐减弱，并最终













对 PNTP 的 SERS 谱峰进行正确指认和振动归属
分析是必不可少的 . 厦门大学吴德印课题组对
PNTP 电化学还原的拉曼光谱作了详尽的理论计
算[10, 29]，结合文献，作者对 PNTP 在 Au NPs 电极上
还原过程中可能出现的中间物种的 SERS 谱图进
行分析，结果如下.
图 4 为 PNTP 电化学还原为 PATP 的基元反
应步骤，这是一个六电子和六质子的还原过程，中
间物种主要为对应的亚硝基化合物（PNSTP）和羟







原为 PATP 的过程中， 其中间物种主要为 PNSTP
和 PHATP，理论计算的拉曼光谱为图 5 所示. 从理
论计算可以看出，由 PNTP 到 PNSTP，硝基被还原
为亚硝基， 拉曼谱图发生了很大的变化，1339 cm-1
处的硝基峰消失不见，对应苯环的 ν(C=C)峰发生
了大的红移，从 1586 cm-1 红移到 1527 cm-1，而随
着还原反应的继续进行， 至中间物种 PHATP 时，
苯环的 ν(C=C)峰又蓝移到 1605 cm-1，继续还原至







常规 EC-SERS 是一种稳态的 EC-SERS 研究.
图 3 吸附在金纳米电极上的 PNTP 的传统 EC-SERS 谱
图. 633 nm，0.1 mW，10 s.
Fig. 3 Traditional EC-SERS spectra of PNTP adsorbed on a
Au electrode in 0.1 mol·L-1 NaClO4. The excitation
laser was 633 nm with a power of 0.1 mW, and the
acquisition time was 10 s.
图 4 PNTP在电极上还原的基元反应步骤. PNTP， 对硝
基苯硫酚；PNSTP，对亚硝基苯硫酚；PHATP，对羟
胺苯硫酚；PATP，对胺基苯硫酚[10].
Fig. 4 Elementary reaction steps for electroreduction of
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图 6 PNTP 的 CV-SERS 实验：同步的 SERS 时间序列光
谱（contour 图）. SERS：633 nm，0.1 mW，单张 SERS
积分时间 200 ms；CV：10 mV·s-1，起始电位 -0.3 V，
负向扫描，扫描范围：-0.3 V ~ -0.8 V.
Fig. 6 CV-SERS of PNTP: corresponding SERS spectra
contour map during CV measurement. The excitation
laser was 633 nm with a power of 0.1 mW. Both the
acquisition time of SERS and CV record interval
were 200 ms. CV of PNTP adsorbed on a Au NP
electrode recorded at 10 mV·s-1 starting at -0.3 V















文献报道可以得到其单分子 SERS 信号 [30]. 因此，
PNTP是可以作为 TEC-SERS的研究对象的. 作者
用暂态循环伏安法 -表面增强拉曼光谱 （cyclic
voltammetry surface-enhanced Raman spectroscopy，
CV-SERS）技术来研究 PNTP 的电化学还原过程.
在上面图 2中，作者已研究了 PNTP的电化学循环
伏安行为，确定了 PNTP 在 NaClO4溶液中的电化
学行为以及安全的电化学反应窗口，PNTP 的电化




展了 PNTP 的 CV-SERS 研究，由于采谱时间为毫
秒级，为了尽可能获得好的拉曼信号，实验中用水
镜进行信号收集以进一步提高检测灵敏度 . 图 6
为 PNTP在 -0.3 V ~ -0.8 V的 CV-SERS实验结果.





的是实时的电极表面光谱变化 . 图 6 给出的是
PNTP谱峰的连续变化过程，结合上面的理论计算
和文献的谱峰归属，可以看出，电位从 -0.3 V 负扫
到 -0.6 V 时，谱峰没有发生明显的变化；而从 -0.6




是当生成中间物种 PNSTP 时，苯环的 ν(C=C)峰会
发生比较大的红移（将近 60 个波数），可是作者在
图 6 中并没有在红移区域发现新峰. 在此过程中，
对应的苯环的 ν(C=C)峰从 1576 cm-1蓝移到 1591
图 5 理论模拟的 PNTP、PNSTP、PHATP 和 PATP 在金
电极上的表面拉曼光谱[10]
Fig. 5 Simulated surface Raman spectra of PNTP，PNSTP，
PHATP and PATP adsorbed on gold surfaces[10]
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cm-1，这意味着 PNTP 被还原为 PATP，拉曼谱图上








外 ， 还有计时电流法 （chronoamperometry，CA），
即常用的电位阶跃 （potential step 或者 potential
jump）技术. 电位阶跃技术经常被用于研究电子转
移过程和电化学反应机理. 因此， 在 CV-SERS 没
有得到中间物种谱图信息后， 作者尝试了基于计
时电流法 （电位阶跃技术） 的 TEC-SERS 实验方
法，即 CA-SERS来研究 PNTP的电化学还原过程.
在此过程中， 作者控制 EMCCD 的连续采谱的单
次曝光时间和 CA 的电流记录时间间隔均为 5
ms，远低于上面 CV-SERS 实验的 200 ms，在电位
阶跃过程中同步记录 SERS光谱变化.
在此 CA-SERS 实验中， 为了提高信噪比，避
免中间物种信号弱而被掩盖，作者加大了 SERS的
激发光功率， 从之前 CV-SERS 实验的 0.1 mW提
高到 0.25 mW. 同时， 为了避免在高功率下 PNTP
被光化学还原为 DMAB， 作者首先控制初始电位
在 0.7 V，保持 5 s，然后阶跃至 -0.7 V，保持 55 s，
每隔 5 ms恒电位仪记录一次电流数据， 而 WITec
拉曼光谱仪则以 5 ms的积分时间连续采集同步的
SERS 光谱. 实验中之所以选择 5 ms 作为连续积
分时间， 主要是考虑到所用的 EMCCD 允许的最
快连续采谱时间为 3 ms， 为了保证实验结果的可
靠性，单条光谱积分时间要高于 3 ms，因此选择了
5 ms 作为合适的时间分辨率. 由于整个实验得到
的光谱数目巨大， 而作者感兴趣的光谱只落在电
位阶跃前后的一小段时间内，因此，在对全部数据
处理之后， 只展示电位阶跃前 0.5 s和电位阶跃后
2.5 s 这段时间的数据（即电位阶跃前后总共 3 s），
结果如图 7所示.
从图 7A 插图中的单张 SERS 谱图可以看出，
谱图在 5 ms采谱时间下仍具有高的信噪比， 同时
由于初始电位控制在 0.7 V， 即使激光功率增加了
2.5 倍，也没有 DMAB 生成，故对实验中的干扰因
素进行了一个很好的控制. 结合图 7A 和图 7C 可
以看出，电位从 0.7 V阶跃至 -0.7 V的过程中，光谱
和电流是同步瞬间响应的， 电流在 0.5 s 内基本达
到稳态，同时在光谱图上，PNTP 也基本在 0.5 s 内
图 7 PNTP的 CA-SERS实验：(A)同步的时间序列 SERS光谱（contour图）电位从 0.7 V向 -0.7 V阶跃（内插图为单张 SERS
谱图，0.7 V，t = 0.25 s）; (B)同步的 SERS 时间（阶跃开始 0.5 秒内）序列光谱（waterfall 图）；(C)电位从 0.7 V（黑色）向
-0.7 V（红色）阶跃过程中的电流时间曲线. SERS：633 nm，0.25 mW，单条光谱积分时间和电流记录时间间隔 5 ms.
Fig. 7 CA-SERS results of PNTP. (A) Potential jump from 0.7 V to -0.7 V. (The inset is a SERS spectrum. 0.7 V， t = 0.25 s) (B)
Corresponding SERS spectra waterfall map during CA measurement （during the first 0.5 s）. Potential jump from 0.7 V to
-0.7 V. (C) The current response during the potential jump from 0.7 (black line) to -0.7 V (red line). The excitation
laser was 633 nm with a power of 0.25 mW. Both the acquisition time of SERS and CA record interval were 5 ms.
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反应完全，转化为 PATP.从图 7A可以看到明显不
同于图 6的现象，当电位从 0.7 V突变到 -0.7 V后，
光谱先经过约 20 ms的稳定阶段，然后经历一个持









0.5 s 内的反应谱图， 作者将谱图放大制作了在
1000 cm-1 ~ 1650 cm-1 波数范围内的 waterfall 图 .
如图 7B 所示， 在 1400 cm-1 ~ 1650 cm-1波数范围
内，随着电位迅速从 0.7 V 阶跃至 -0.7 V，PNTP 迅
速转化为 PATP， 其苯环呼吸振动峰从 1576 cm-1











了 PNTP 的 CV-SERS 研究，从同步时间序列光谱






达到了 5 ms.通过先正电位 0.7 V稳定， 然后阶跃
至 -0.7 V 的方法， 成功避免了高功率下光化学反
应的发生. 虽然进一步提高了时间分辨率，并同时
提高信噪比， 但仍没有观察到中间物种的光谱信
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Transient Electrochemical Surface-Enhanced Raman
Spectroscopic Study in Electrochemical Reduction of
P-Nitrothiophenol
LING Yun1,2*, TANG Jing2*, LIU Guo-kun3, ZONG Cheng4
(1. Fujian Provincial Key Laboratory of Modern Analytical Science and Separation Technology, Fujian
Provincial Key Laboratory of Pollution Monitoring and Control, College of Chemistry, Chemical Engineering
and Environment, Minnan Normal University, Zhangzhou, 363000, Fujian, China; 2. Key laboratory for
analytical science of food safety and biology, Ministry of Education, College of Chemistry, Fuzhou University,
Fuzhou 350116, Fujian, China; 3. State Key Laboratory of Marine Environmental Science, College of the
Environment and Ecology, Xiamen University, Xiamen 361102, Fujian, China; 4. State Key Laboratory of
Physical Chemistry of Solid Surfaces, Department of Chemistry,College of Chemistry and Chemical
Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian, China)
Abstract: P-nitrothiophenol (PNTP) is one of the most common probe molecules studied by surface-enhanced Raman spec-
troscopy (SERS). The research in electrochemical reduction behavior of PNTP will help understanding the mechanism for the ni-
trobenzene reduction. In this paper, we used transient electrochemical surface-enhanced Raman spectroscopy (TEC-SERS) to study
the SERS of PNTP with cyclic voltammetry and chronoamperometry on gold electrodes. The results show that the TEC-SERS pro-
vide a time resolution that equals the transient electrochemical methods, and we concluded that the reaction was so quick that we
did not observe the spectral information of intermediate species described in the literatures with a 5-ms temporal resolution. Such
studies will assist a deep understanding in the electrochemical reduction of nitrobenzene.
Key words: transient electrochemical surface-enhanced Raman spectroscopy; time-resolved electrochemical surface-enhanced
Raman spectroscopy; cyclic voltammetry; chronoamperometry; p-nitrothiophenol
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